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erhdhtem Dnick und bei erhohter Temperatur in 
einem senkrecht stehenden kiihlbaren Reaktionsraum, 
in dem Methanol und Kohlenoxyd zueinander nn 
Gcgenstrom gcfuhrt werden und die Umsetzung in 
mindestens zwei auf einande rf olgenden, durch ab- 
nshmende Tempera turen gekennzeichneten Zonen 
durchgefiihrt wird, vorteilhaft erhalt, wenn man das 
Kohlenoxyd in mindestens zwei Teilstrome aufteilt, 
die dem Reaktionsraum in verschiedener Hohe zuge- 



Hauptmengc des Kohlenoxyds, zu etwa 75 bis 85 %> 
umgesetzt, wobei die Temperatur etwa 30 bis 100° C 
betragt. Die Umsetzung des restlichen Methanols geht 
in der oder in den folgenden Zonen bei abnehmender 
Temperatur vor sich. Das Reaktionsgemisch verlaBt 
den Reaktionstunn an dessen unterem Ende mit einer 
Temperatur von 40 bis 60° C, nachdem bis zu 97 Vo 
des Methanols umgesetzt sind. 

Es ist ein wesentliches Kennzeichen des Verfahrens 



fuhrt werden, und das Mengenverhaltnis der Teil- xo der Erfindung, da6 die Gleichformigkeit der Reaktion 
strame von Zeit zu Zeit kuizfnstig Sndeit. von Zeit zu Zeit bewuBt unterbrochen wird, indem 

Nach aeui neuen Verfahren FaBt sich die konti- man das Mengenverhaltnis der Teilstrome des Koh- 
nuieriiche Herstellung von Ameisensauremethy Iester lenoxyds kurzfristig und plotzlich andert. 
auch bei den ervahnten unvermeidhchen Schwan- Man halt also eine bestiinmte Verteilung des 

kungen, wie sie unter Betriebsbedingungen auftreten, 15 Kohlenoxydj fiir eine verhaltnismaBig lange Periode 
lange Zeit dixrchftihren, ohne daB der Betrieb infolge aufrecht, andert diese Verteilung sprunghaft fur 
von Abscheidungen von Feststoffen auf den Kiihl- einen wesentlich kiirzeren Zeitraum und kehrt dann 
flachen unterbrochen werden muB. Ein besonderer wieder zu der urspriinglichen oder einer ahnlichcn 
Vorteil besteht dann, daB man das Methanol bis zu VerteUung zuriick. WahrscheinHch hangt der vorteil- 
Sb 01s 97V* umsetzen kann, ohne daB Abscheidungen *> hafte EinfluB dieser MaBnahme damit zusammen 
des kataiysators zu Verstopfungen fiihren. Gegeniiber daB die Feststorle in den verhaltnismaBig ruhigen 
manchen der bekanaten Verfahren weist die neue Zonen, die sich dort ausbilden, wo *die Zufuhr des 
Arbeitsweise die Voaeile auf, daB nur ein Reaktions- Kohlenoxvds vermindert oder eingestellt wird, ab- 
raum vorhanden sein muB, daB keine Pumpen zum sitzen und nach dem erneuten Umstelien des Kohlen- 
Umwalzen des Reaktionsgenusches und keine Riihrer as oxyds ausgeschieust werden konnen Die Art und 
oenougt werden. Auch unabhangige Kiihlsystemc fur Weise, in der man die Anderun? vomimmt hanet 
die verschiedenen L'msetzuneszonen sind nicht ^r- 1 



die verschiedenen Umsetzungszonen sind nicht er- 
forderbch. SchlieBHch wird auch Energie eingespart, 
J * Method so we4if,ehend umgesetzt wird, daB 



we 

eine Riickgewinnune der rcstlich 
fcrtierlich ist. 

Man fiihrt das neue Verfahren in einem senkrccht 
stehenden ReaktionsgefaB durch, das in seiner iiber- 
wiegenden Lange mit Fliissigkeit gefiillt ist und nur 



von den besonderen Betriebsbedingungen ab. z. B. 
von der Grofie und der Anordnung der Kuhlfiachen 
und von den Stellen, an denea man das Kohienoxvd 
n Anteile nicht er- 30 einleiiet. Wenn man ; wie obe;: erwahnt, die Kaupt- 
menge des Kohlenoxyds etwa auf halber Hohe und 
den Rest an mehrereo. weiter unterhalb gelegenen 
Stellen oder am unteren Ende des Reaktionsturmes 
einfuhrt. ernpfiehit es sich, die Zufuhrung des Knhlen- 



im oberen Teil ein veittUtnisniSBig kleines Gaspolsler 35 oxyds in der Mine des Reaktionsraumes im Abstand 



besitzt, daniit kein Flussigkeitsdruck auftreten kann. 
Der Fliissigkeitsstand wird durch das AbiaBventi] am 
unteren Ausgang des GefaBes geregclt und moglichst 
gleirhmafiig gehalten. Das Methanol, das praktiscfc 
wasserfrei sein soil und 0,12 bis 0,3 Molprozent eines 40 
Erd alkali- oder vorteilhaft eines ATkalimethylats ent- 
hak. wird von oben nach unten und das Kohlenoxyd 
im Gegerstrom dazu gefiihrt. Der Druck, der vorteil- 
haft zwischen 150 und 200 at liegt, wird durch Rege- 
lung der Menge des zugefiihrten Kohlenoxyds auf der 45 
einmal gewahlten Hohe gehalten. Die Reaktions- 
warme lcit?t man zweckmaBig durch nur ein KuhJ- 
system, das sich iiber die gesamtc Lange des Reak- 
tionsraumes erstreckt, und bzw. oder durch einen 
Mantelkiihlcr ab. 

Es ist wesentlich, daB das Kohlenoxyd in minde- 
stens zwei Teilstrome aufgeteUt wird, die man dem 
Rc'iktionsraum in verschiedener Hohe zufuhrt. Man 
ieitot zweckmaBig den Hauptteil des KohJenoxyds, 



von einigen Stunden fur einige Minuten stark zu 
drosseln, z. B. auf die Halfte bis ein Zehntel der 
iiblichen Menge. oder ganz zu unterbrechen. Es ist. 
empfehlenswert, die Menge des weiter unten einge- 
leiteten Kohlenoxyds entsprechend zu erhohen, so 
daB die Gesamtmenge des Kohlenoxyds konstant 
bleibt. Auf diese Weise wird auch der Reaktions- 
druck am einfachsten aufrechterhalten. Die Drosse- 
iungen bzw. Unterbrechungen konnen periodisch er- 
folgen, z. B. regelmaBig aUe 2 oder 3 Stunden. Es ist 
aber auch moglich, die Zuflihrung des Kohlenox^/ds 
in den mittleren Teil des Reaktionsturmes in un- 
gleichmaBigen Abstanden, z. B. zuerst nach 1, dann 
nach 3, 8 oder 12 Stunden. zn unterbrechen. Ebenso 
so konnen die Zeiten, fur die die Zufuhrung des Kohlen- 
oxyds in den mittleren Teil des Reaktionsraumes 
unterbrochen wird, gleich sein oder zwischen etwa 
20 Sekunden und 10 Minuten schwanken. 



. r r . Man kann auch in gleicher V/eise die Zufuhrung 

o. h. etwa his 90°/c der Gesamtmen^, m den 55 des Kohlenoxyds in den unteren Teil des Reaktions- 

mitacren oder in den oberen Teil des Reaktions- raumes kurzfrisUg und plotzlich vermindern oder ein- 

raumes em, beispielswe;se auf halber Hohe des stellen und dafur entsprechend mehr Kohlenoxyd 

Reaktionsturmes. Das restliche Kohlenoxyd wird weiter oben einleiten. 

dam an einer oder an mehreren unterhalb dieses Wenn die Ableitune des Reaktionsgemischei am 

Punktes gelegenen Stellen zugefuhrt. Im allgemeinen 60 unteren Ende des Reaktionsraumes durch ein waage- 

genugt es, wenn man das rcstliche Kohlenoxyd an nur rechtes Rohr erfolgt. ist es emcfehlenswert, die Stro- 

euier weiteren Steile, namlich am unteren Endes des mungsgeschwindigkeit des abgefuhrten Produktes 

Reaktionsra\jmes, einbringt. Durch die Zufuhrung durch Wahl des Rohrdurchmessers so zu bemessen. 

des Kohlenoxyds in verschiedei<er Hohe wird be- daB das Verhaltnis von Rohrdurchmesser zu Verweil- 

wirkt. daB die Umsetzung innerhalb des Reaktions- 65 zeit gleich oder groBer ist als die Sinkeeschwindiakeit 

raumes in^ me hie ren Zonen statthndet. Auf diese der im Reaktionsprodukt enthaltenea^ FesistoffeT die 

Weise wird das Methanol in der ersten Zone, d. h. in ublicher Weise in einem Standzvlinder bestimrat 

:m wesentlichcn oberhalb der Einfuhrungsstelle der werden kann. 
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Bei detn neuen Verfahren ist es von VorteiL, auch 
die GldehmaBigkeit der Entnahme des Reaktions- 
produktcs zu unterbrechen, indem man das Ventil, 
mit desscn Hiife die Menge des abgezogenen Reak- 
uonsproduktes geregelt wird, von Zeit zu Zeit kurz- 5 
fxistig and plotzlich weiter oder ganz offnet. Dies 
kann z, B. aile 10 bis 60 Minuten fiir 10 Sekunden 
bis 5 Minuten geschehen. Auch diese MaBnahme 
tragt dazu bei, das neue Verfahren unempfindlicher 
gegcn Schwankungen in den Betriebsbedingungen zu io 
macbcn. 

Beispiel 

In einem 12m hohen Hochdruckturm mit einer 
lichter. Weite von 1000 mm, der auBen mit einem 15 
Kuhlmaniel umgcben und innen mit einem Bundel 
von Tauchrohren ausgestattet ist, die sich iiber die 
gauze Hone des Turmcs erstrccken, werden von oben 
stiindlich 3 m 3 Methanol mit einem Gehalt von 0,3 0/ o 
Natrium in Form von Natriummethylat gepumpt. 1m 20 
Gegenstrom hierzu wird etwa 98°'oiges Kohlenoxyd 
von uuten eingeleitet, und zwar so daS 300 Nm :I je 
Stundc am unteren Ende des Turmcs und 1400 bis 
1450 m* je Stunde in etwa 6 m Hohe eingefuhrt wer- 
den. Der Turm is: bis etwa 50 cm unterhalb des as 
obcren Ab?chiusse> mit FTussigkeit gelullt. deren je- 
wc:i;p:r :S::ir.d dureh den Temperarurumerschied der 
Gu>- u;:.i der FlussigVeitsraurne erkennbar ist. Die 
&:>U\ lj .::ng des Rufsigkeil-istandes gescbieht iiber 
cine radioaktivc Arszeigc. durch die das AblaBventil 3c 
am unteren Ende des Turmes geregelt wird. In der 
oberen HaJfte des Turmes wird eine Temperatur von 
GO bis 90 : C eingehaiten. wahrend die Fliissigkeh 
im unteren Teii auf etwa 50° C heruntergekiihit wird. 
Der Arbei is druck be tragt 200 atii und wird durch 35 
Rege-ung der Kohlenoxydzufuhr in den mittieren 
Teil des Reaktionsraumes konstant gehalten. A He 
4 Stunden wird die gesamte Kohlenoxydmengc 
2 Minuten lang ganz unten cingeleitei. und alle halbe 
Stunde wird das AblaBventil fur die Dauer von 30 40 
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bis 50 Sekunden ganz geofmet. Das Reaktionsprodukt 
lauft aus dem unteren Ende des Reaktionsraumes 
kontinuierlich in eine Blase, in der das Methylfonniat 
abgetrieben und das Natriummethylat durch gleich- 
mafiige Zugabe aquivalenter Mengen Wasser gemaB 
folgender Gleichung 

H-COOCR, + CRpNa -r f^O 

H-COONa + 2 CH 3 OH 

in Natriumformiat und Methanol iibergefuhrt wird. 
Das unter Druck im Rohprodukt gelost gewesene und 
nunmehr entspannte Gasgetnisch, das aus Kohlen- 
oxyd und dessen Beimengungen (Wasserstoff und 
SdckstofiF) besteht, wird iiber eine Tiefkiihlanlage ge- 
leitet, urn das darin enthaltene Methylformiat abzu- 
scheiden. Man erhalt auf diese Weise stiindlich erwa 
4,3 t eines 95- bis 97°/oigen Methylformiates. 

PATEN TANS PR OCHE: 

1. Verfahren zur kontinuierlichen HersteUung 
Ameisensauremethylester durch Umsetzung von 
Methanol mit Kohlenoxyd in Gegenwart fcuta- 
iytischer Mengen eines Alkali* oder Erdaikali- 
methylats unter erhohtem Druck und be: erhohfer 
Temperntur in einem senkrecht steheriden kiihj- 
bar^n Rcakticnsraum. in dem Methanol urni 
Kohlenoxyd lin Ge^nsirom zueiaandc/ gefuhrt 
werden und die Umsetzung in minderfens zw-i 
autetnanderfolgenden. durch abnehmenrie Temper 
raturen gekennzeichneten Zonen durcbgefuhn 
wird. dadurch gekenrrzeichriet, dafl man das Koh- 
lenoxyd in rnindestens zwei Teilstrome aufte:!t, 
die dem Reaktionsraum in verschiedener Hohe 
zugefiihrt werden. und das Mengenverhaltnis der 
Teiistrome von Zeit zu Zeit kurzfristig anden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet, dalJ man die Menge des Reaktions- 
gemisches, die man dem Reaktionsraum laufend 
entnimrat, von Zeit zu Zeit kurzfristig erboht. 



309 550/331 4.63 



